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(54) Title : COATING COMPOSITIONS BASED ON FLUORINE-CONTAINING ANORGANIC POLYCONDENS ATES, 
THEIR PRODUCTION AND THEIR USE 

(54)Bezelchnung: BESCHICHTUNGSZUSAMMENSETZUNGEN AUF DER BASIS VON FLUORHALTTGEN ANOR- 

GANISCHEN POLYKONDENSATEN, DEREN HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract 

A coating composition is disclosed based on polycondensates of hydrolyzable compounds in particular of Si, Al, Ti and/or 
Zx, whereas at least part of the non-hydrolyzable groups linked to these elements contain in average 2 to 30 fluorine atoms linked 
to aliphatic carbon atoms. A process for producing such coating compositions is also disclosed. Hie corresponding cured (trans- 
parent) coatings are characterized in particular by a very good adherence to various types of substrates, in particular glass, be- 
sides an antiadhesive effect with respect to many different materials. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird eine Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von Polykondensaten von hydrolysierbaren Verbin- 
dungen von insbesondere Si, Al, H und/oder Zr, wobei zumindest ein Teil der an diese Elemente gebundenen nicht-hydrolysier- 
baren Gruppen durchschnittlich 2 bis 30 an aliphatische Kohlenstoffatome gebundene Fluoratome aufweist. Ein Verfahren zur 
Herstellungderartiger Beschichtungszusammensetzungen wird ebenfalls beschrieben. Die entsprechenden ausgeharteten (trans- 
parenten) Uberzflge zeichnen sich neben einer Antihaft-Wirkung gegenfiber den verschiedensten Materialien insbesondere durch 
eine sehr gute Haftung auf den verschiedenartigsten Substraten, insbesondere Glas, aus. 
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Die vorliegende Erfindung betrif ft Beschichtungszusammenset- 
zungen auf der Basis von fluorhaltigen anorganischen Polykon- 
densaten sowie deren Herstellung und Verwendung. 

es sind bereits zahlreiche Beschichtungszusammensetzungen 
bekannt, die auf organisch modifizierten anorganischen Poly- 
kondensaten, ihsbesondere solchen von si, Al, Ti und Zr, beru- 
hen und die nach entsprechender Hartung zu Oberzugen fur die 
verschiedensten Substrate und' mit den unterschiedlichsten 
vorteilhaften Eigenschaften, z.B. hervorragender Kratzfestig- 
15 keit, Flexibilitat, Transparenz und/oder Abriebfestigkeit 
fuhren. Dennoch lassen diese bekannten Beschichtungssysteme 
noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere was deren Antihaft- 
eigenschaften gegenuber hydrophilen und oleophilen Substanzen 
sowie gegen Staub anlangt. 

20 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe be- 
stand demnach darin, eine Beschichtungszusammensetzung zur 
Verfugung zu stellen, die neben den hervorragenden Eigenschaf- 
ten der bereits bekannten Beschichtungssysteme auf der Basis 
25 von mit organischen Gruppen modifizierten anorganischen Poly- 
kondensaten, insbesondere Transparenz, mechanische Bestandig- 
keit und Abriebfestigkeit, auch ausgezeichnete Antihaftelgen- 
schaf ten gegenuber den unterschiedlichsten Substanzen aufwei- 
sen. 

30 

Erfindungsgemafi wird die obige Aufgabe gelds t durch eine Be- 
schichtungszusammensetzung auf der Basis von Polykondensaten 
von elner bder mehreren hydrolysierbaren Verblndungen von 
Elementen M der Hauptgruppen III bis v und der Nebengruppen 
35 II bis IV des Periodensystems der Elemente, wobei zumindest 
ein Teil dieser Verbindungen neben hydrolysierbaren Gruppen 
A auch nicht-hydrolysierbare kohlenstof fhaltige Gruppen B auf- 
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weist und das Gesamt-Molverhaltnis von Gruppen A zu Gruppen 
B in den zugrundeliegenden monomeren Ausgangsverbindungen 
10:1 bis 1:2 betrSgt, die dadurch gekennzeichnet ist, dafi 0,1 
(und insbesondere 0 r 5) bis 100 Mol-% der Gruppen B Gruppen B* 
sind, die durchschnittlichen 2 bis 30 Fluoratome aufweisen, 
die an ein oder mehrere aliphatische Kohlenstoff atome gebunden 
sind, die durch mindestens zwei Atome von M getrennt sind. 

Die Herstellung derartiger BescAichtungszusammensetzungen laSt 
sich in der Regel mit den herkdmmlichen Verfahren zur Bereit- 
stellung derartiger Beschichtungssysteme nicht zufriedenstel- 
lend durchftihren, insbesondere wenn transparente Oberziige 
erhalten werden sollen, da bei der ftlr die Hydrolyse der Aus- 
gangsverbindungen erf orderlichen Wasserzugabe die Ausgangsver- 
bindungen mit (fluorierten) Gruppen B f dazu neigen, sich zu 
entmischen und dadurch zu einem Zweiphasensystem fflhren, mit 
dem eine zufriedenstellende homogene Beschichtungszusammen- 
setzung nicht mehr erzielt werden kann. Der vorliegenden Er- 
findung lag somit auch die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung der obigen Beschichtungszusairanensetzung bereitzu- 
stellen, bei dem die soeben erwShnten Probleme nicht auftre- 
ten. 

Demzuf olge ist Gegenstand der vorliegenden Erf indung auch ein 
Verfahren zur Herstellung der oben definierten Beschichtungs- 
zusammensetzung, das dadurch gekennzeichnet ist, daS man zu- 
nachst alle oder einen Teil der Ausgangsverbindungen ohne 
Gruppen B 1 durch Zugabe von Wasser hydrolysiert und vorkon- 
densiert, dann die Ausgangsverbindungen mit den Gruppen B r 
zugibt und nach Reaktion derselben mit der bereits vorhandenen 
vorhydrolysiertenAusgangsverbindungbzw. Vorkondensaten durch 
Zugabe von weiterem Wasser und gegebenenfalls der restlichen 
Ausgangsverbindungen ohne Gruppen B 1 die Hydrolyse und Kon- 
densation der anwesenden Spezies bis zum Erhalt eines be- 
schichtungsfShigen Systems weiterftthrt, wobei die Zugabe der 
Ausgangsverbindungen mit Gruppen B* erst erfolgt, wenn der 
Wassergehalt des Systems nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf 
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das Gesamtgewicht des Systems ohne gegebenenf alls eingesetztes 
Ldsungsmittel, betragt und nicht mehr als 50% der theoretisch 
m6glichen Gruppen M-OH im System vorliegen. 

Beim erfindungsgemafien Herstellungsverfahren werden also zu- 
nachst Vorkondensate hergestellt und erst dann werden die 
fluorierten Ausgangsverbindungen zugesetzt, die dann durch 
Hydrolyse und Kondensation an diese Vorkondensate gebunden 
werden und daraufhin bei weiterer Wasserzugabe zu keiner Pha- 
sentrennung mehr fuhren, so dag ein homogenes Beschichtungs- 
system erhalten werden kann. 

Bei den zur Herstellung der erfindungsgemaSen Beschichtungs- 
zusammensetzung verwendeten hydrolysierbaren Ausgangsverbin- 
dungen handelt es sich vorzugsweise urn solche von Si, Al, B, 
Pb, Sn, Ti, Zr, V und Zn, insbesondere solche von Si, Al, Ti 
und zr Oder Mischungen davon. Hierzu sei angemerkt, dafi' 
selbstverstandlich auch andere hydrolyslerbare Verbindungen 
eingesetzt werden konnen, insbesondere solche von Elementen 
der Hauptgruppen I und II des Periodensys terns (z.B. Na, K, Ca 
und Mg) und der Nebengruppen v bis VIII des Periodensys terns 
(z.B. Mn, cr, Fe und Ni) . Auch hydrolysierbare Verbindungen 
der Lanthaniden kdnnen eingesetzt werden. Vorzugsweise machen 
die soeben gehannten Verbindungen aber nicht mehr als 20 und 
insbesondere nicht mehr als 10 Mcl-% der insgesamt elngesetz- 
ten (bzw. zugrundeliegenden) hydrolysierbaren monomeren Ver- 
bindungen aus. 

* 

Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen A in den Ausgangsver- 
bindungen (die nicht notwendigerweise als monomere Verbindun- 
gen, sondern bereits als entsprechende Vorkondensate von Ver- 
bindungen eines oder mehrerer der Elemente M eingesetzt werden 
kdnnen) sind Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und 
Br), Alkoxy (insbesondere C^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Etho- 
xy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy) , Aryloxy (insbesondere 
c 6-lO~ Arylox y' 2 - B - Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C^.-Acy- 
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loxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl 
(z.B. Acetyl) • 



Neben den oben genannten hydrolysierbaren Gruppen A konnen als 
weitere ebenf alls geeignete Gruppen erwahnt werden Wasserstof f 
und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen und Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxy grup- 
pen (wie z.B. S-Methoxyethoxy ) . 

Da die hydrolysierbaren Gruppen A im Endprodukt praktisch 
nicht mehr vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse verlorenge- 
hen, wobei das Hydrolyseprodukt f ruber oder spater auch in 
irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden muS, sind solche 
hydrolysierbare Gruppen A besonders bevorzugt, die keine Sub- 
stituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem 
Molekulargewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, n-, i-, sec- und tert-Butanol , ffihren. Die 
letztgenannten Gruppen A sind auch deshalb bevorzugt, da sie 
bei der Hydrolyse den pH-Wert praktisch nicht beeinflussen (im 
Gegensatz zu z.B. Halogen) , was von Vorteil ist, weil der pH- 
Wert der Reaktionsmischung vor Zugabe der Fluor-haltigen Aus- 
gangsverbindungen vorzugsweise im Bereich von 4 bis 9, ins- 
besondere 5 bis 6,5, liegt und Hydrolyseprodukte , die den pH- 
Wert merklich aus dem soeben angegebenen Bereich heraus ver- 
schieben, vorzugsweise durch Zugabe geeigneter Substanzen 
(Sauren oder Basen) neutralisiert werden. 

Die nicht-hydrolysierbaren Gruppen B, die von den Gruppen B' 
verschieden sind, werden vorzugsweise ausgewflhlt aus Alkyl 
(insbesondere C x . 4 -Alkyl , wie z.B, Methyl, Ethyl, Propyl und 
Butyl), Alkenyl (insbesondere C 2 _ 4 -Alkenyl , wie z.B. Vinyl, 1- 
Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl) , Alkinyl (insbesondere 
C 2 _ 4 -Alkinyl , wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbe- 
sondere C 6 _ 10 -Aryl, wie z.B. Phenyl und Naphthyl) , wobei die 
soeben genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substituenten, wie z.B. Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Epoxy, gege- 
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benenfalls substituiertes Amino usw. aufweisen konnen. Die 
obigen Alkylreste schliefien auch die entsprechenden cyclischen 
und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl und Benzyl, 
ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen eb en falls cy- 
5 clisch sein konnen und die genannten Arylgruppen auch Alkaryl- 
gruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieSen sollen. Besoh- 
ders bevorzugte nicht-hydrolysierbare Gruppen B sind solche, 
die fiber eine (mehrfach) ungesattigte Kohlenstof f-Kohlenstof f- 
Bindung verffigen. In diesem Zusammenhang sind insbesondere zu 

10 erwShnen Gruppen, die fiber einen (Meth)acryloxyrest verffigen, 
insbesondere einen (Meth) aery lbxy-c^ -alky Ire st wie z.B. 
(Meth) acryloxypropyl. Die Anwesenheit derartiger ungesattigter 
Gruppen in den entsprechenden Polykondensaten hat den Vorteil, 
dafi nach der Auftragung der Beschichtungszusammensetzung auf 

15 ein bestimmtes Substrat eine zweifache Hartung erfolgen kann, 
nfimlich eine thermisch oder photochemisch induzierte Verknfip- 
fung der ungesattigten organischen Reste durch (radikalische) 
Polymerisation und eine thermische Vervollst&ndigung der Poly- 
kondensatlon (z.B. durch Wasserabspaltung aus noch vorhandenen 

20 M-OH-Gruppen) . 

ErfindungsgemaJS wird es demnach bevorzugt, wenn 1 bis 100, 
insbesondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 20 bis 70 Mol- 
% der Gruppen B (inklusive der Gruppen B') mindestens eine 
25 Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppel- oder Dreif achbindung aufwei- 
sen. 

Insbesondere bei Verbindungen , die im Vergleich zu Silicium- 
verbindungen bei der Hydrolyse sehr reaktiv sind (z.B. Al- 
Verbindungen, aber auch Verbindungen von Zr und Ti) kann es 
sich empfehlen, die entsprechenden Ausgangsverbindungen in 
komplexierter Form einzusetzen, urn eine spontane Ausfallung 
der entsprechenden Hydrolysate nach Wasserzugabe zu vermeiden. 
Als Komplexbildner eignen sich insbesondere organische (gege- 
35 benenfalls ungesattigte) Carbonsauren (wie z.B. AcrylsSure und 
Methacrylsaure) , 6-Diketone (z;B. Acetylaceton) und S-Carbo- 
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nylcarbonsaureester (wie z.B. Acetesslgsaureethylester) . Es 
konnen aber auch alle anderen auf dies em Gebiet bekannten 
Komplexbildner eingesetzt werden, wobei es in der Regel sogar 
ausrelcht, die zu hydrolysierende Verbindungen (z.B. Alumini- 
umverbindung) in Mischung mit dem Komplexbildner einzusetzen. 



ErfindungsgemalS wird es bevorzugt, wenn das Gesamtmolverhalt- 
nis von Gruppen A zu Gruppen B in alien Ausgangsverbindungen 
(einschlieSlich der fluorierten) 5:1 bis 1:1 und insbesondere 
10 4:1 bis 2:1 betragt. Dabei ist zu berucksichtigen , dafi sich 
dieses Verhaltnis auf monomere Ausgangsverbindungen bezieht, 
d.h. bei eingesetzten Vorkondensaten entsprechend umgerechnet 
werden mufi. 



15 Konkrete Beispiele fflr nicht-f luorierte Sllicium-Ausgangsver- 
bindungen (d.h. Verbindungen onne Gruppen B') rur die Herstel- 
lung der erfindungsgemaSen Beschichtungszusammensetzung sind 
die folgenden: 



20 



25 



30 



35 



Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0-n- Oder i-C,H_) 
Si(OC 4 H g ) 4 , siCl 4 , HSiCl 3 , Si(OOCCH 3 ) 4 4 
CH -S1C1 3 . CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCl 3 . C^KflCJ, , 
C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , C 6 H 5 -Si(OCH 3 ) C u-Sl (Ock) , . * 5 3 
(CH 3 0) 3 - S i-C 3 H 6 -Cl, 6 5 253 

(CH 3 ) 2 SiCl 2 , (CH 3 ) 2 S1(0CH 3 ) 2 , (CH ) Si(OC,H_J, t 
(CH 3 , 2 Si(OH) 2 , (C 6 H 5 , 2 SiCl 2 , (C 6 H 5 ) 2 Si(OCHj, 
(C 6 H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 
CH 2 =CH-Si (OOCCH 3 ) 3 

CH 2 =CH-SiCl 3 . CH 2 =CH-Si (OCH 3 ) , CH =CH-Si (OC,H. ) , , 

CH 2 =CH-Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , CH^H-CH -Si (OCH,) _ , 

CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

CH 2 =CH-CH 2 -Si (OOCCH 3 ) , 

CH 2 =C (CH 3 ) -COO-C 3 H 7 -Si (OCH 3 ) 

CH 2 =C (CH 3 ) -COO-C 3 H ? -Si (OC 2 H 5 ) 3 , 

(C 2 H 5 0) 3 Si-C g H 4 -NH 2 . CH 3 (C 2 H 5 0) 2 Si- (CH 2 ) 4 -NH 2 , 

(C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH 2 , (CH 3 ) 2 (C 2 H 5 0) Si-CH 2 -NH 2 , 

(C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -CN, (CH 3 0) 3 Si-C 4 H 8 -SH, (CH 3 0) jSi-CgH^-SH. 

(CH 3 0) 3 S1-C 3 H 6 -SH, (C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 Hg-SH, 
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(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH 2 . 

(CH3O) 3 Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -NH 2 . 

O 

(CH3O) 3 Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -CH-CH 2 , 
(CH 3 0) 3 Si-(CH 2 ) 2 -Qv 



( CH 3 0 ) 3 S i- ( CH 2 ) 3 -CH — C ' 
10 I 

CH2_C \ 



15 (C 2 H 5 0) 3 S1-(CH 2 ) 3 -CH- ~' 

I 

N 0 



20 (C 2 H 5 0) 3 Si-(CH 2 ) 3-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 4 -CH 2 



Diese Silane las sen sich nach bekannten Methoden herstellen; 
25 vgl. W. Noll "Chemie und Technologie der Silicone" , Verlag 
Chemie GmbH, Weinheim/BergstraSe (1968), 

Wle bereits oben erwahnt, lassen sie die erfindungsgemaS eln- 
setzbaren siliciumverbindungen ganz oder teilweise in Form von 

30 Vorkondensaten einsetzen, d.h. Verbindungen, die durch teil- 
weise Hydrolyse der entsprechenden monomeren Verbindungen, 
entweder allein oder im Gemisch mit hydrolysierbaren Verbin- 
dungen anderer Elemente M, wie sie weiter unten noch naher 
beschrieben werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktions- 

35 medium vorzugsweise ldsliche Oligamere konnen geradkettige 
oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosi- 
loxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. 2 bis 100 (z.B. 
2 bis 20), insbesondere 6 bis 10, sein. 
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Erf indungsgemSS bevorzugt eingesetzte Alijoniniumverbindungen 
weisen die allgemeine Formel 

A1X 3 

auf, in der die Reste X, die gleich Oder verschieden sein 
konnen, ausgew&hlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl 
und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition 
dieser Reste kann auf die eingangs gemachten Ausfuhrungen 
verwiesen werden. 

Besonders bevorzuge Aluminium-Ausgangsverbindungen sind die 
Aluminiumalkoxide und, in einge s chr ankt em MaSe, auch die Alu- 
miniumhalogenide . In diesera Zusammenhang kdnnen als konkrete 
Beispiele genannt werden: 

Al(OCH 3 ) 3 , Al(OC 2 H 5 ) 3 , Al(0-n-C 3 H 7 ) 3 , 
Al(0-i-C 3 H 7 ) 3 . Al(OC 4 H g ) 3 , Al(0-i-C 4 H g ) 3 , 
Al(0-sek-C 4 H 9 ) 3 , AICI3. A1C1(0H) 2 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen , wie z.B. Aluminium- 
sek-butylat und Aluminium-isopropylat , werden besonders be- 
vorzugt. Analoges gilt auch fiir die flbrigen erfindungsgemafi 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen . 

Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen , 
die erfindungsgemafi eingesetzt werden kdnnen, sie z.B. solche 
der allgemeinen Formel 

M 'V4-n 

in der M f Ti oder Zr bedeutet und X wie oben definiert ist. 
R steht fur eine nicht-hydrolysierbare Gruppe A der eingangs 
definierten Art und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 4, beson- 
ders bevorzugt 4. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemaS einsetzbare Zirkoniura- 
und Titanverbindungen sind die folgenden: 

TiCl 4 . Tl(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC 3 H 7 ) 4 . 

Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 . Ti(OC 4 H 9 ) 4 . Ti(2-ethylhexoxy) 4 ; 
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ZrCl 



A . Zr(oc 2 H 5 ) 4 , zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H > Zr(0C.H o 1 
ZrOCl 2# Zr(2-ethylhexoxy) 4 * * 4 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemSS 
(vorzugsweise in untergeordnetem MaS) eingesetzt werden kdn- 
nen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z.B. 
BC1 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 ), Zinntetrahalogenide und Zinn- 
tetraalkoxide (wie z.B. SnCl 4 und Sn(OCH 3 ) 4 ) und Vanadylver- 
bindungen, wie z.B. V0C1 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 



In den erf indungsgemaSen Beschichtungszusammensetzungen konnen 
alle, zumindest jedoch 0,1 Mol-% der an die Elemente M gebun- 
denen nicht-hydrolysierbaren Gruppen B Gruppen B' sein, die 
im Durchschnitt 2 bis 30 Fluoratome aufweisen, welche an ein 

15 oder mehrere aliphatische (einschlieSlich cycloaliphatische) 
Kohlenstoffatome gebunden sind, die durch mindestens zwei 
Atome von M getrennt sind. Vorzugsweise sind 1 bis 50 und 
insbesondere 2 bis 30 Mol-% der Gruppen B Gruppen B', wobei 
ein besonders bevorzugter Prozentsatz im Bereich von 5 bis 25 

20 Mol-% liegt. 

Vorzugsweise enthalten die Gruppen B 1 im Durchschnitt 5 bis 
25 und insbesondere 8 bis 18 Fluoratome, die an aliphatische 
Kohlenstoffatome gebunden sind, wobei diejenigen Fluoratome 

25 nicht beriicksichtigt sind, die gegebenen falls in anderer Wei- 
se, z.B. an aromatische Kohlenstoffatome, gebunden sind (z.B. 
im Falle von CgF 4 } . Bei der f^uorhaltigen Gruppe B" kann es 
sich auch urn einen Chelatliganden handeln. Ebenso ist es mdg- 
lich, dafi sich ein Oder mehrere Fluoratome an einem Kohlen- 

30 stoffatom befinden, von dem eine Doppel- oder Dreifachbindung 
ausgeht. Da die Gruppen B f nur im Durchschnitt zwei entspre- 
chende Fluoratome aufweisen miissen, kdnnen auch Gruppen B' 

* 

eingesetzt werden, die Ober nur 1 Fluoratom verfiigen, wenn 
gleichzeitig geniigend Gruppen B 1 vorhanden sind, die mehr als 
35 2 Fluoratome aufweisen. 
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Insbesondere im Hinblick auf die Zuganglichkeit der entspre- 
chenden Aus gangs sub s t anz en we r den als Ausgangsverbindungen mit 
Gruppen B' Siliciumverbindungen bevorzugt, Konkrete Beispiele 
fOr derartige Siliciumverbindungen, die zum grdSten Teil auch 
im Handel erhaltlich sind, sind die folgenden: 



CF 3 CH 2 CH 2 -SiY 3 



c 2 F 5 CH 2 CH 2~ SiY 3 

— S i^3 



10 n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 - ^ 

n_C 8 F 17 CH 2 CH 2" SiY 3 
n - C 10 F 21 CH 2 CH 2- SiY 3 

(Y = 0CH 3 , OC 2 H 5 oder CI) 

CF 3 CH 2 CH 2 SiCl 2 (CH 3 ) 
15 CF 3 CH 2 CH 2 SiCl(CH 3 ) 2 

CF 3 CH 2 CH 2 Si (CH 3 ) (OCH 3 ) 2 
i-C 3 F ? 0- (CH 2 ) 3 -SiCl 2 (CH 3 ) 
n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 SlCl 2 (CH 3 ) 
n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 SiCl (CH 3 ) 2 

20 

Insbesondere wenn sich unter den Gruppen B in den Polykonden- 
satender erf indungsgemafien Beschichtungszusammensetzung sol- 
che mit ungesattigten Kohlenstof f -Kohlenstof f -Bindungen bef in- 
den, en thai t die erf indungsgemaSe Beschichtungszusammensetzung 

25 vorzugsweise auch einen Katalysator f€tr die thermische und/ 
Oder photochemisch induzierte HSrtung der auf ein geeignetes 
Subs tr at aufgetragenen Beschichtungszusammensetzung. Insbeson- 
dere bevorzugt ist die Zugabe eines Photopolymerisationsin- 
itiators. Als Photoinitiatoren k6nnen z.B. die im Handel er- 

30 hSltlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Irgacure® 
184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon) , Irgacure w 500 
(1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von 
der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacu- 
re®-Typ; Darociu® 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich 

35 von der Firma Merck) , Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon , 2-Me- 
thylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4' -Dime- 
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thoxybenzoin , Benzoinethylether, Benzoinisopropylether , Ben- 
zyldimethylketal , 1 , 1 , 1-Trichlorace tophenon , Diethoxyace- 
tophenon und Dibenzosuberon. 

Als gegebenenfalls eingesetzte thermische Initiatoren kommen 
u.a. organlsche Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten , Alkylperes tern , Dialkylperoxiden , Perke talen , 
Ketonperoxiden und Alky lhydr ope roxiden in Frage. Konkrete 
Beispiele fOr derartige thermische Initiatoren sind Dlbenzoyl- 
peroxid, tert . -Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril . 

Die obigen Initiatoren werden der Beschichtungszusaromensetzung 
in ublichen Mengen zugegeben. So kann beispielsweise einem 
Lack, der 30 bis 50 Gew.-% Feststoff enthalt, Initiator in 
einer Menge von z.B. 0,5 bis 2 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
menge) zugesetzt werden. 

Wenn eine photochemische Oder thermische Hcirtung von ungesSt- 
tigten Gruppen B in den Polykondensaten beabsichtigt wird, 
kann es sich auch als zweckmafiig erweisen, der Beschichtungs- 
zusaromensetzung organlsche ungesSttigte Verbindungen zuzuset- 
zen, die dann mit diesen unges&ttigten Gruppen der Polykon- 
densate copolymerisieren konnen. Beispiele fur derartige unge- 
s&ttigte organlsche Verbindungen sind Styrol, Acrylsaure, 
Methacrylsaure und entsprechende Derivate (z.B. Ester, Amide, 
Nitrile) der soeben genannten Sauren. 

Perartige Verbindungen konnen auch teil- oder perfluoriert 
sein (z.B. C n F x COOH mit n = 1-20) . Ebenso kdnnen Verbindungen 
eingesetzt werden, die fiber (pet) f luorierte Gruppen verftigen, 
welche wShrend der Herstellung der Beschichtungszusaramenset- 
zung mit Gruppen B reagieren und dabei Gruppen B 1 lief em 
(z.B. durch Reaktion von S-H- oder N-H-Gruppen mit Hexafluor- 
propenoxid oder durch Polymerisieren von Kohlenstof f-Kohlen- 
stof f-Doppelbindungen (erst) beim Ansauern der bereits aufge- 
tragenen Beschichtungszusaromensetzung) . 
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Wie bereits oben erwahnt kann die Herstellung der erf 1 n dungs- 
gemafien Beschlchtungszusammensetzung in der Regel nicht da- 
durch er f olgen , daS man die zu hydrolysierenden und kondensie- 
renden Ausgangsverbindungen mischt und daraufhin Wasser in 
geeigneter Weise zngibt, da in diesem Fall die hydrolysier- 
baren Ausgangsverbindungen mit Gruppen B 1 gewdhnlich zu einer 
Phasenseparation fuhren und dadurch keine zufriedenstellende 
Be schi chtungs zus ammensetzung mehr erhaiten werden kann. 

Er f indungs gemafi wird demgemafi zunachst eine Hydrolyse und 
Vorkondensation ohne Beteiligung der Ausgangsverbindungen mit 
Gruppen B' dur chge ffih r t und erst danach werden die letztge- 
riannten verbindungen der Mischung zugefGgt, wodurch uberra- 
schenderweise keine Phasentrennung mehr auftritt. Danach kann 
die Hydrolyse und Polykondensation weitergefuhrt werden, indem 
man wei teres Wasser und gegebenenfalls weitere Ausgangsver- 
bindungen ohne Gruppen B' zufugt. Die Umsetzung wird dann in 
an sich bekannter Weise durchgefiihrt, bis ein beschichtungs- 
f ahiges System erhaiten wird. 

Bei der erf indungs gemafien Herstellung der Beschichtungszusam- 
merisetzung ist es wichtig, dafi bei Zugabe der Ausgangsverbin- 
dungen mit Gruppen B 1 der Gehalt an freiem Wasser im System 
5 Gew.-%, inbesondere 3,5 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 
Gew.-% nicht Qberschreitet und dafi maximal nur 50% der the ore - 
tisch moglichen Gruppen M-OH vorliegen. Urn sicherzustellen, 
dafi sich die obigen Parameter tatsSchlich in dem soeben be- 
schriebenen Rahmen bewegen , kann z . B . vor Zugabe der f luorhal- 
tigen Ausgangsverbindungen eine Titration (z.B. nach Karl 
Fischer) und/oder eine spektroskopische Bestimmung (z.B. mit- 
tels 29 Si-NMR) durchgefiihrt werden. 

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der erfindungsge- 
mafien Beschichtungszusammensetzung mit Ausnahme des Zugabe- 
zeitpunkts der fluorierten Ausgangsverbindungen in auf diesem 
Gebiet flblicher Art und Weise erf olgen. Werden am Anfang 
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(praktlsch) ausschlieBlich (bei der Hydrolyse relatlv reak- 
tlonstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die Hydroly- 
se in den meisten Fallen dadurch erfolgen. daS man der oder 
den zu hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder als 
solche oder geldst in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegen 
(siehe unten) , Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter 
Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren) und die 
resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (einige Minuten 
bis einige Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren 
Verblndungen von z.B. Al. Ti und Zr empfiehlt sich in der 
Kegel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der 
Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse 
in der Regel bei elner Temperatur nicht fiber 50°C, vorzugs- 
weise zwischen 0°C und 30°C bzw. dem Siedepunkt des gegebenen- 
15 falls eingesetzten Ldsungsmlttels . Prinziplell mufi kein Ld- 
sungsmittel eingesetzt werden, insbesondere dann, wenn es sich 
bei den hydrolysierbaren Gruppen A urn solche handelt, die bei 
der Hydrolyse zur Bildung von (niederen) Alkoholen. wie z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol fuhren. Andernfalls 
(z.B. bei Verwendung von Halogensilanen) sind geeignete Ld- 
sungsmittel z.B. die soeben genannten Alkohole sowie Ether, 
vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether und Dibuty- 
lether und THF, aromatische Kohlenwasserstof fe (z.B. Toluol) , 
Ester wie Essigsaureethylester, und insbesondere Butoxyetha- 
25 nol. Selbstverstandlich kann ein Ldsungsmittel auch eingesetzt 
werden, wenn die Hydrolyse ausschlieBlich zu (niederen) Alko- 
holen als Nebenprodukt ffihrt. 



20 



30 



35 



Beziiglich der insgesamt ftir die Hydrolyse zu verwendenden 
Wassermenge sei bemerkt, daS es besonders bevorzugt ist, wenn 
das Molverhaltnis von gesamtem zugegebenem Wasser zu hydroly- 
sierbaren Gruppen A in alien eingesetzten Ausgangsverbindungen 
im Bereich von 1:1 bis 0,3:1, insbesondere 0,7:1 bis 0,5:1 
liegt . 

♦ 

Die nach dem erfindungsgemSfien Verfahren hergestellte Be- 
schichtungszusammensetzung kann entweder als solche oder nach 
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teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung des verwende- 
ten Ldsungsmittels bzw. des wahrend der Reaction gebildeten 
Ldsungsmittels (z.B. der durch Hydrolyse der Alkoxide entstan- 
denen Alkohole) oder aber nach Zugabe eines geeigneten Lo- 
sungsmittels zwecks Viskositatserniedrigung auf eln geeignetes 
Slabs t rat aufgebracht werden. 

Insbesondere wenn die Herstellung des Lacks ohne Ldsungsmittel 
und unter Wasserzugabe im unteren Teil des erfindungsgemafi 
bevorzugten Bereichs erfolgte, kann es erforderlich sein, die 
Beschichtningszusammensetzung vor dem Auftragen mit einem ge- 
eigneten organ Ischen Ldsungsmittel zu verdunnen. Fur diesen 
Zweck besonders geeignet sind Toluol, Essigester, THF, Glycol - 
saurebutylester, Butoxyethanol , Ethylenglycolmono- und -di- 
ethylether und Mischungen derselben. Wird die Beschlchtungs- 
zusammensetzung mit einem Ldsungsmittel verdtinnt, so liegt das 
MengenverhSltnis von Lack zu Ldsungsmittel vorzugsweise im 

* 

Bereich von 1:0,5 bis 1:2. 

1st die Aushartung der Beschichtungszusammensetzung durch 
Bestrahlung beabsichtigt, so mufi der Beschichtungszusammen- 
setzung vor der Auftragung noch ein Photoinitiator zugesetzt 
werden (siehe oben) . Vorzugsweise wird ein Initiator auch 
zugesetzt, wenn die Aushartung auf thermischem Wege erfolgen 
soil. 

SpStestens vor der Verwendung des Lacks konnen diesem gegebe- 
nenfalls noch ubliche Lack-Additive zugegeben werden, wie z.B. 
Farbemittel, Fulls toffe, Qxidationslnh 1 bitoren , Verlaufsmit- 
tel, UV-Absorber und dergleichen. 

Die gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem Initiator und 
gegebenenfalls den obigen Additiven versehene Beschichtungs- 
zusammensetzung wird dann auf ein geeignetes Substrat aufge- 
bracht. Fxir diese Beschichtung kdnnen tibliche Beschichtungs- 
verfahren Verwendung finden, z.B. Tauchen, Flu ten, Ziehen, 
GieSen, Schleudern, Spritzen oder Auf streichen. Besonders 
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bevorzugt werden erfindungsgemas das Ziehen, Spritzen und 
Schleudern. Vor der HSrtung wird die aufgetragene Beschich- 
tungszusammensetzung vorzugsweise (bei Raumtemperatur Oder 
leicht erh6hter Temperatur) getrocknet. Bevorzugte Schicht- 
5 dicken (im geharteten Zustand) liegen bei 1 bis 100, insbeson- 
dere 5 bis 30 ym. 

Nach der gegebenenf alls vorgenommenen Trocknung kann die auf 
das Subs trat auf gebracht Beschichtungszusammensetzung abhangig 
10 von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators thermisch und/ 
Oder durch Bestrahlung (z.B. mit einem UV-Strahler, einem 
Laser, usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 

Im Falle der thermischen HSrtung liegen die Hartungs temper atu- 
15 ren vorzugsweise bei mindestens 50°C, insbesondere mindestens 
90°c. Die maximale Hartungs temperatur wird u.a. auch von der 
thermischen Belastbarkeit des zu beschichtenden Substrats 
bestimmt. Im Falle von Glas oder Metallen kdnnen Hartungstem- 
peraturen bis zu 350°C verwendet werden. Vorzugsweise werden 
20 jedoch Hartungs temperatur en von 200°C und insbesondere 180°C 
nicht Oberschritten. Die Hartungszeit betrSgt in der Regel -1 
bis 2 stunden. 

Als zu beschichtende Substrate eignen sich insbesondere Glas, 
25 Keramik, Metall, Kunststoffe lind Papier. Als Beisplele fur 
Metalle seien z.B. Kupfer, Aluminium, Messing, Eisen und Zink 
genannt. Unter den Polymeren verdienen insbesondere trans- 
parente Polymere wie Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, 
Polyacrylate, aber auch Polyethylenterephthalat Erwahnung. 

30 

Die mit den erfindungsgemafien Beschichtungszusammensetzungen 
erhaitlichen Oberzuge zeichnen sich insbesondere dadurch aus, 
dafi sie transparent und mechanisch widerstandsf ahig sind und 
darflber hinaus eine Antihaf twirkung gegenuber den verschieden- 
35 sten Materialien zeigen, die derjenigen von Beschichtungen auf 
der Basis von Polytetrafluorethylen, Polyvinyl! denfluorid etc. 
ebenbilrtig Oder sogar flberlegen ist. wahrend jedoch z.B. PTFE 
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auf Material! en wie Glas praktisch nicht haftet, zeigen die 
erfindungsgemaS erhaltlichen Oberzuge eine sehr gute Haftung 
nicht nur auf Glas (insbesondere wenn in den nicht ausgeharte- 
ten Beschichtungszusammensetzungen noch groSere Anteile an 
M-OH Gruppen vorhanden sind) , sondern auch auf Kunststof f en 
und Metallen. (die gegebenenfalls in geeigneter Weise, z.B. 
durch Korona-Behandlung, vorbehandelt sein konnen) . 

Insbesondere unter Beriicksichtigung der guten Haftung auf Glas 
eignen sich die erf indungsgemafien Beschichtungszusammensetzun- 
gen insbesondere zur Beschichtung von Glasern, bei denen eine 
schmutz-, wasser- und Olabweisende OberflSche besonders wun- 
schenswert ist, z.B. ftlr die Beschichtung von (insbesondere 
AuSen-) Spiegeln von Kraftfahrzeugen, aber auch z.B. von wind- 
schutzscheiben. 

Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung. 
BEISPIEL 1 

1 Mol 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) wird 1 Stunde 
bei 50°C in 3 Mol Methanol mit 1,5 Mol bide stillier tern Wasser 
umgesetzt. Nach Kuhlen unter 0°C werden 0,1 bis 0,3 Mol Zirko- 
niumtetrapropylat, entweder als' solches Oder zusammen mit 0, 1 
bis 0,6 Mol Methacrylsaure , zugegeben. Nach 1,5 Stunden werden 
nach Kontrolle des Wassergehalts bis zu 0 , 6 Mol bidestillier- 
tes Wasser zugegeben und es wird 12 Stunden bei Raumtemperatur 
gerOhrt. Zu diesem Basislack werden unter Rtthren variable 
Mengen lH,lH,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysllan gegeben, worauf 
die Reaktionsmischung mindestens 2 Stunden lang bei Raumtempe- 
ratur umgesetzt wird. Die Konzentration an Fluorsilan betragt 
dabei 0,01 bis 0,25 Mol Fluorsilan pro Mol MEMO. 

Zum Beschichten von Substraten, beispielsweise Glas, werden 
dem so erhaltenen Lack 0,5 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.- 
%, Photoinitiator zugesetzt. Die Wahl des Photoinitiators 
orientiert sich am Emissions spektrum der verwendeten UV-Lam- 
pen, die zum Ausharten der Schicht benutzt werden. Bei UV- 
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Lampen, die Strahlung im Bereich von 254 nm aussenden, wird 
als Photoinitiator z.B. Irgacure ® 184 (Ciby-Geigy) einge- 
setzt. Der so erhaltene Lack kann mit Membranfiltern von 0,2 
bis 0,8 pm Porenweite filtriert werden. Als Beschichtungsarten 
eignen slch z.B. Rakeln, Tauchen, Spritzen und Schleudern, 
wobei zur Einstellung optimaler lacktechnischer Parameter 
(beispielsweise der Viskositat) wasserlosliche Ldsungsmittel 
wie Butanol zugesetzt werden konnen. 

Die Aushartung des aufgebrachten Lacks erf olgt in einem zwei- 
stufigen Prozefi, namlich zunachst durch Bestrahluhg mit UV- 
Licht, um die Polymerisation der vorhandenen ungesattigten 
organischen Gruppen zu bewirken. Zu diesem Zweck werden die 
beschichteten Substrate mit einer Geschwindigkeit von 0,5 bis 
2 m/min, vorzugsweise 1 m/min, unter 1 oder 2 UV-Rdhren mit 
je 1000 Watt Leistung durchgefahren, wonach der Lack finger- 
trocken ist- Die zweite Stufe des Aushartens besteht aus einem 
1-stundigen Ausheizen bei 130°C in einem Umluf ttrockenschrank . 
(Die Lackhftrtung kann aber auch ausschliefilich durch Strahlung 
oder ausschliefilich thermisch erfolgen.) 

■ 

BEISPIEL 2 

Es wird analog zu Belspiel 1 verfahren, aber statt 
C 6 F 13 CH 2 CH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 C 8 F 17 CH 2 CH 2 Si (0C 2 H 5 > 3 eingesetzt. 



BEISPIEL 3 

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, aber unter Ver- 
wendung von Gemischen der in den Beispielen 1 und 2 verwende- 
ten fluorierten Verbindungen in beliebigen Mengenverhaitnis- 
sen. 

BEISPIEL 4 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, aber als fluorierte Ver- 
bindung wird CF,CH,CH,Si(CH,) (OC-H-) 0 eingesetzt. 
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BEISPIEL 5 

1 Mol MEMO wird mit 1,5 Mol H 2 0 verse tzt und die resultierende 
Mischung wird danach 12 bis 50 Stunden bei Raumtemperatur 
5 geruhrt. Dann werden 0,01 bis 0,25 Mol eines der in den obigen 
Beispielen eingesetzten fluorierten Silane zugegeben. Nach 
Zugabe von 0,5 Mol H 2 0 pro Mol durch das Fluorsilan einge- 
fuhrte Ethoxygruppe wird solange gertihrt, bis die Losung homo- 
gen ist (ca. 10 Minuten) . AnschlieSend werden 0,1 bis 0,3 Mol 

10 Zirkoniumtetrapropylat, entweder als solcbes oder in Mischung 
mit 0,1 bis 0,6 Mol Methacryls&ure, zugegeben, woran sich die 
Zugabe von bis zu 2 Mol H 2 0 pro Mol eingesetztes Zirkoniumte- 
trapropylat anschliefit. Die resultierende Mischung wird dann 
noch etwa 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der so herge- 

15 stellte Lack wird analog Beispiel 1 zur Beschlchtung von Glas, 
Polycarbonat, Polyacrylat, Polymethylmethacrylat und Polyethy- 
lenterephthalat eingesetzt. 



» 
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1. Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von Polykon- 
densaten von einer Oder mehreren hydrolysierbaren Ver- 
bindungen mindestens eines Elements M aus den Hauptgrup- 
pen III bis V und den Nebengruppen II bis IV des Peri- 
odensystems der Elemente, wobei zumindest ein Teil dieser 
Verbindungen neben hydrolysierbaren Gruppen A auch nicht- 
hydrolysierbare kohlenstof fhaltige Gruppen B aufweist und 
das Gesamt-Molverhaitnis von Gruppen A zu Gruppen B in 
den zugrundeliegenden monoiaeren Ausgangs verbindungen 10:1 
bis 1:2 betragt, dadurch gekennzeichnet , daS 0,1 bis 100 
Mol-% der Gruppen B Gruppen B' sind, die durchschnittlich 
2 bis 30 Fluor atome aufweisen, die an ein Oder mehrere 
aliphatische Kohlenstof f atome gebunden sind, die durch 

mindestens zwei Atome von M getrennt sind. 

■ 

2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Elemente M aus Si, Al, B, Pb, Sn, 
Ti, Zr, V und Zn, insbesondere Si, Al, Ti und Zr, oder 
Mischungen dieser Elemente ausgewahlt sind. 

3. Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der An- 
spnlche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da6 das Molver- 
haltnis von Gruppen A zu Gruppen B 5 : 1 bis 1 : 1 und ins- 
besondere 4:1 bis 2:1 betragt. 

4 . Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Anspru- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 1 bis 50, ins- 
besondere 2 bis 30 und besonders bevorzugt 5 bis 25 Mol- 
% der Gruppen B Gruppen B' sind. 

5 . Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Ansprfl- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS in den Gruppen 
B 1 durchschnittlich 5 bis 25 und insbesondere 8 bis 18 
Fluoratome an aliphatische Kohlenstof f atome gebunden 
sind, die durch mindestens zwei andere Atome, vorzugs- 
weise Kohlenstof f atome, von M getrennt sind. 
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6 • Beschicditungszusammensetzung nach irgendeinem der Anspru- 

che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 1 bis 100, ins- 
besondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 20 bis 70 Mol- 
% der Gruppen B (inklusive der Gruppen B') mindestens 
eine Kohlenstof f-Kbhlenstof f-Doppel- Oder Dreifachbindung 
aufweisen und vorzugsweise ausgewahlt sind aus Acryloxy- 
alkyl und Methacryloxyalkylgruppen. 

7 • Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Ansprii- 

che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS insbesondere bei 
Anwesenheit von hydrolysierbaren A1-, Ti- und/oder Zr- 
Verbindungen ein Teil der Gruppen B einen Komplex mit dem 
entsprechenden Mbildet, wobei die komplexbildenden Grup- 
pen vorzugsweise ausgewShlt sind aus gegebenenf alls f luo- 
rierten und/oder gegebenenf alls unges&ttigten aliphati- 
schen Carbonsauren, 6-Diketonen und S-Carbonylcarbonsciu- 
reestern. 

8 • Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Ansprtii- 

che 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, da£ sie aufierdem 
einen Photoinitiator enthalt. 

9 . Beschichtungszusammensetzung nach irgendeinem der Ansprii- 
che 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi sie auSerdem 
eine oder mehrere radikalisch polymerisierbare Kohlen- 
stof fverbindungen, vorzugsweise ausgewahlt aus Styrol, 
Acrylsaure, MethacrylsSure und deren Derivaten, enthSlt. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Beschichtungszusammen- 
setzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
zuhachst alle Oder einen Teil der Aus gangs verbindungen 
ohne Gruppen B* durch Zugabe von Wasser hydrolysiert und 
vorkondensiert, dann die Ausgangsverbindungen mit den 
Gruppen B* zugibt und nach Reaktion derselben mit den 
bereits vorhandenen Vorkondensaten durch Zugabe von wei- 
terem Wasser und gegebenenfalls den restlichen Ausgangs- 
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verbindungen ohne Gruppen B 1 die Hydrolyse und Kondensa- 
tion der anwesenden Spezies bis zum Erhalt eines be- 
schlchtungsfahigen Systems weiterfOhrt, wobei die Zugabe 
der Ausgangsverbindungen mit Gruppen B« erst erfolgt, 
wenn der Wassergehalt des Systems nicht mehr als 5 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Systems ohne gegebe- 
nenfalls eingesetztes Ldsungsmittel , betragt und nicht 
mehr als 50% der theoretisch m6glichen M-OH Gruppen im 
System vorllegen. 

■ 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi 
mindestens 90 und vorzugsweise mindestens 95 Mol-% der 
hydrolysierbaren Gruppen A in den Ausgangsverbindungen 
Alkoxygruppen, insbesondere C^-Alkoxy gruppen und beson- 
ders bevorzugt Methoxy und Ethoxy sind. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Ansprtiche 10 und 11 , da- 
durch gekennzeichnet, dafi es sich bei den Ausgangsver- 
bindungen um solche von Si, gegebenen falls in Kombination 

< mit Verbindungen von Al und/oder Zr und/oder Ti handelt. 



13. Verfahren nach irgendeinem der Ansprttche 10 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daS der Wassergehalt des Systems 
vor der Zugabe der Ausgangsverbindungen mit Gruppen B/ 
nicht grofier als 3,5 und insbesondere nicht grofier als 
2 Gew.-% ist. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 10 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das Molverhaltnis von gesamtem 
zugegebenen Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen A in alien 
eingesetzten Ausgangsverbindungen 1:1 bis 0,3:1, insbe- 
sondere 0,7:1 bis 0,5:1 betragt. 
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15 . Verwendung der Beschichtungszusammensetzung nach irgend- 
einem der Anspruche 1 bis 9 zur Beschichtung von Glas, 
Keramik, Metall, Runs ts toff en und Papier, insbesondere 
zur Beschichtung von AuSen- und Innenspiegeln von Kraft- 
5 f ahr zeugen . 
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5 C09D183/14; C09D183/08; 



KbustfikaxJaa aai to 1 IPC 

C09D185/00 



O.BJ 



Int.KI. 5 



BinfflkitfpMiyaboia 



C09D ; 



C08G 



Racfcafcbiafta aicat zaa Mtndirfpfftfrtnff griiSraaa'a VarttffanrtkhnBgaat 

nttt tit racaarcakrtaa SacbgaMata fellaa* 



IIL EXNSCHLAGIGE VEBOFFENTUCHUNGEN f 



Alt' 



Kaaaaateaaaag in VartfftatUdmng" r sowait ifortwikh nattr Aagaba iv aaflgablkaaa TtU« « 



DE,A,3 836 815 (HOFMANN, KLAUS) 26. Ju11 1990 

slehe Anspriiche 1-5,14,18 

slehe Selte 4, Zelle 31 - Zelle 35 

slehe Selte 7, Zelle 59 - Selte 8, Zelle 7 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 84, no. 10, 
8. MSrz 1986, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 61446 F, 
ABE AKIRA: 'coatings for prevention of 
contamination 1 
Selte 113 ; 
slehe Zusanntenfassung 




1,1 



Vvtffsalilcbaagn ^ i 



*A* V< 



VcriHfntUdmB&ditii 
rfeftntat, mbv idcht als 



ilw to allgaaaaaa Stan* to Ttdudk 



to 



IB 



*E* Starts Dokaatat, ats friocb apt aa afar naca d 
tioaaJaa Atuaastaaataa inttffcf Hiht 1st 

*L* VwSfltntllchmw, 41a gedgaat kt, da«o PriafitaaaasBmca 
zwttfalaaft mfiaiaaa a Usaaa, oto dates to to Vari* 
ftndkaaagsAttna ataar satota la Kacaarcbaobarkat ft* 
asjmtta VtriffeatifcbuBg batagl warto soil oto Onus* 
aatoae baso ato an Gnai Maagihai 1st (wit aasgafBbtt) 

•O* V««NBtBdnag|di<Bcbnf «at aflat^t Offtabarnag, 
cat Btantamg, ana AasstaUafcg oto niw Maftaaata 



*T* Spltara VirffftntUdmM. ala aad> tea lnttrnsfinntlan An- 
atlMatoa otodta raori l Mtiiitum vttfifitstiicfat worto 
to oat ait to AamaUsox skat koUMitrt, soniara nor 
Vtfsaaaals its to Erflaaaag n m n da l tt s^Bata 
oto to Ihr ngnmdalkatato Thaoria angaabat 



VsMNBtttchsiifc sJs 
tQSf abar oach iaa 
ucxn wortcn u* 



Priarttssstfataa vartWmt- 



*X* YartffostilcfaB&f von basoaasrar Baiastuag; basaspnica- 
ta Erfbaimg aaaa nkht ill ma odtr aaf arflTWrrHrttar Tltfg* 
baft banmaoJ batncBtat warto 

*Y* VarOffaatUc&BBf m bcsoarfarar Bariaatsos; tia aaaasanica- 
ta Erfintfnng ksna nkht als icf arfiatoiscbar Tfttigkait ba- 
ruhtntf frr***— « wwaaa, wana ala VariWfantfkhnng mit 
atacr oto aenraran astean VarWfaatikaimfan ' 
spria la VafWataMgabiacbt wM aaa* alasa Vari 
a!aaa Fachzaa&a aaaallaytti 1st 

'A* VfftffaBtttc&Bnf, dia MltgUa^ icmlbaa Pata&tfaalUa hi 
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